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Glykolfreie wassrige Gefrierschutzmittel enthaltend Dicarbonsauresaize 



Die vorliegende Erfinduag betrifft wassrige Gefrierschutzmittel auf Basis von 
Dicarbonsauresalzen. Diese eignen sich zur Verwendung als Kfihlerschutzmittel in 
Verbrennungsmotoren, beispielsweise in Kraftfahrzeugen, als Warmetragerflussigkeiten, 
beispielsweise in Solaranlagen, oder als Kiihlsolen, beispielsweise in stationaren 
Kuhlanlagen. 

Gefrierschutzmittel fur die Kuhlkreislaufe von Verbrennungsmotoren von beispielsweise 
Automobilen enthalten meistens Alkylenglykole, hauptsachhch Ethylenglykol und/oder 
Propylenglykol, als Gefrierschutzkomponente. Neben weiteren Komponenten sind 
weiterhin vor allem Korrosionsinhibitoren enthalten. 

Insbesondere in modernen Verbrennungsmotoren werden Temperaturbelastungen erreicht, 
die hohe Anforderungen an die verwendeten Materialien stellen. Jede Art und jegliches 
AusmaB von Korrosion stellen dabei einen potentiellen Risikofaktor dar, der zur 
Verkiirzung der Laufzeit des Motors und zur Erniedrigung der Zuverlassigkeit fuhren 
kann. Weiterhin werden in modernen Motoren zunehmend eine Vielzahl von 
unterschiedlichen Materialien verwendet, beispielsweise Gusseisen, Kupfer, Messing, 
Weichlot, Stahl sowie Magnesium- und Aluminiumlegierungen. Durch diese Vielzahl an 
metallischen Materialien entstehen zusatzlich potentielle Korrosionsprobleme, 
insbesondere an den Stellen, an denen verschiedene Metalle in Kontakt miteinander stehen. 
Es konnen insbesondere an diesen Stellen vergleichsweise leicht die unterschiedlichsten 
Korrosionsarten auftreten, beispielsweise LochfraBkorrosion, Spaltkorrosion, Erosion oder 
{Cavitation. 

Der mit den bisher bekannten Mischungen erreichte Korrosionsschutz als auch die 
erzielbaren Gefrierpunkte sind im allgemeinen gut. Mischungen von Wasser mit 
Alkylenglykolen weisen jedoch eine schlechtere Warmeleitfahigkeit als Wasser auf. Daher 
wird schon seit langem versucht, glykolfreie wassrige Kiihlmittelformulierungen zu 
entwickeln, bei denen durch Zugabe von Salzen der Gefrierpunkt abgesenkt wird. Es 
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existieren bereits zahlreiche Patente und Patentanmeldungen, die Losungen fiir diese 
Problematik vorschlagen. 

In der US 2,233,185 werden glykolfireie wassrige Kuhlerschutzmittel beschrieben, die 
5 Natrium- und Kaliumsalze von sogenannten "Fettsauren" mit nicht mehr als 9 
Kohlenstoffatomen, beispielsweise Kaliumfonniat, -acetat und/oder -propionat zur 
Absenkung des Gefrierpunkts enthalten. 

Die EP-A 0 306 972 und dessen Aquivalent US 5,104,562 beschreiben teilweise oder 
10 vollstandig glykolfireie, firostbestandige wassrige Kuhlerschutzmittel, die Kaliumfonniat 
und -acetat zur Gefrierpunktabsenkung enthalten. 

Die DE-A 41 07 442 beschreibt glykolfireie wassrige Alkaiisalzlosungen auf Basis von 
Acetat/Carbonat-Mischungen als Warmeubertragungs- und KiihlmitteL 

15 

Die DE-A 195 10 012 offenbart wassrige Kuhlflussigkeiten auf Basis von 
Propionsauresalzen. 

Die WO 96/26990 beschreibt frostresistente Kiihlmittel und Warmetragerflussigkeiten, die 
20 neben Korrosionsinhibitoren als Hauptkomponenten Mischungen aus Kaliumacetat und 
-formiat enthalten. 

Die EP-A 1 007 600 offenbart Kiihlsolen auf Basis von Alkalimetallacetaten und/oder 
-formiaten, die neben den iiblichen Korrosionsinhibitoren zusatzlich Alkalimetallsulfite 
25 enthalten. 

In der WO 99/37733 werden glykolfreie wassrige Kuhlflussigkeiten mit 
Korrosionsinhibitoren beschrieben, die Alkalisalze von Essigsaure und/oder Ameisensaure 
als Gefirierschutzkomponente enthalten. 

30 

Die WO 01/94494 beschreibt wassrige Kuhlflussigkeiten mit verbesserten 
Warmeubertragungseigenschaften auf Basis von Casiumformiat. 

Die WO 01/05906 offenbart wassrige Formulierungen zur Verwendung als 
35 Kuhlerschutzmittel und Warmetragerflussigkeiten, enthaltend neben Korrosionsinhibitoren 
eine Mischung aus Ci-C 2 -Carbonsauresalzen, C 3 -C 5 -Carbonsauresalzen und 
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gegebenenfalls C 6 -C l2 -Carbonsauresalzen. Die Verwendung von Dicarbonsauresalzen ist 
nicht offenbart. 

EP-A 0 077 767 beschreibt wassrige Gefrierschutz- und Eislosemittel, insbesondere zur 
5 Enteisung vereister Oberflachen von Strafien und Wegen. Die Mittel enthalten - neben 
gegebenenfalls weiteren gefrierpunktserniedrigenden Komponenten - wasserlosliche Salze 
von einer oder mehreren Dicarbonsauren mit mindestens drei Kohlenstoffatomen, z.B. 
Mischungen aus Adipin-, Glutar- und Bernsteinsauresalzen. Die Formuiierungen sollen 
teilweise auch fiir die Ubertragung von Warme und Kalte in beispielsweise Kiihlern, 
10 Radiatoren und Warmeaustauschern in der Industrie, Gewerbe und Haushalt bei 
Temperaturen von -20 bis +100°C einsetzbar sein. Auch die in der EP-A 0 077 767 
beschriebenen Dicarbonsauresalze eignen sich in den Konzentrationsbereichen, die zum 
Erzielen einer ausreichenden Gefrierschutzwirkung notwendig sind, allgemein wegen des 
korrosiven Effekts nicht zur Verwendung in Kuhlmitteln oder Gefrierschutzmitteln. 

15 

Bis jetzt konnte sich, trotz haufig besserer Warmeubertragungseigenschaften, in der Praxis 
kein glykolfreies Kuhlmittel bzw. Gefrierschutzmittel durchsetzen. Dies liegt insbesondere 
an dem mangelnden Korrosionsschutz, insbesondere auch bei modernen Motoren, trotz 
ansonsten zufriedenstellender Eigenschaften beziiglich Gefrierpunkterniedrigung. 
20 Beispielsweise sind die haufig vorgeschlagenen Formiate und Acetate in der Praxis 
durchaus sehr korrosiv. Es besteht also Bedarf an einem glykolfreien Kuhlmittel mit 
zumindest gleich gutem Korrosionsschutz wie bei bekannten, glykolhaltigen 
Formuiierungen. 

25 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, derartige 
Gefrierschutzmittel/Kuhlmittel bereitzustellen, welche die Nachteile des Standes der 
Technik nicht aufweisen. Diese Mischungen sollen ein ausgewogenes Verhaltnis der 
Eigenschaften Korrosionsschutz, Warmeiibertragung und Frostbestandigkeit aufweisen. 
Insbesondere soil eine gegeniiber dem bisher bekannten glykolhaltigen 

30 Gefrierschutzmitteln verbesserte Warmeleitfahigkeit resultieren. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein wassriges Gefrierschutzmittel enthaltend 10 bis 50 
Gew.-% einer oder mehrerer Salze aus der Gruppe der gesattigten und ungesattigten, 
aliphatischen und aromatischen Dicarbonsauren in Form des Alkalimetall-, Ammonium- 
35 oder Erdalkalimetallsalzes, enthaltend weiterhin eine oder mehrere ubliche, in wassrigen 
Kiihlmitteln eingesetzte korrosionsinhibierende Substanzen. 
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Diese Aufgabe wird weiterhin gelost durch die Verwendung eines Salzes einer 
Dicarbonsaure aus der Gruppe der gesattigten und ungesattigten, aliphatischen und 
aromatischen Dicarbonsaure in Form des Alkalimetall-, Ammonium- oder 
Erdalkalimetallsalzes, in Kombination mit einer oder mehreren ublichen, in wassrigen 
5 Kiihlmitteln eingesetzten korrosionsinhibierenden Substanzen, als Gefrierschutzmittel. 

Die genannte Verwendung ist insbesondere vorteilhaft in Kiihlfliissigkeiten, 
Warmetragerfliissigkeiten oder Kiihisolen. 

10 Durch die Kombination iiblicher korrosionsinhibierender Mittel mit ansonsten in hoheren 
Konzentrationen sehr korrosionswirkenden Dicarbonsauresalzen wird iiberraschenderweise 
deren korrosive Wirkung unterdriickt. In dieser Kombination eignen sich 
Dicarbonsauresalze somit als Gefrierschutzmittel. Derart wird in den erfindungsgemaBen 
Gefrierschutzmitteln nicht nur ein guter Gefrierschutz mit einem Eisflockenpunkt gemaB 

15 ASTM D 1177 von unter -30°C, sondern auch eine ausgezeichnete Warmeleitfahigkeit 
verbunden mit einem sehr guten Korrosionsschutz erreicht. 

Beispiele von aromatischen Dicarbonsauren umfassen Phthalsaure und Terephthalsaure. 

20 Vorzugsweise werden die Salze von unverzweigten oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesattigten aliphatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 15 C-Atomen oder Mischungen 
davon eingesetzt. ErfindungsgemaB geeignete Saure dieser Klasse umfassen Oxalsaure, 
Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 

25 Sorbinsaure. Auch technisch anfallende Mischungen von Carbonsauren, wie sie z.B. unter 
der Bezeichnung Sokalan® DCS (C 4 -Q-Dicarbonsauren) von der BASF AG vermarktet 
werden, konnen erfindungsgemaB eingesetzt werden. 

Insbesondere werden lineare gesattigte, aliphatische Dicarbonsauren mit 4 bis 12 C-Ato- 
30 men oder Mischungen davon eingesetzt, davon beispielsweise Sokalan® DCS. Der Einsatz 
von Salzen der Adipinsaure ist meist bevorzugt. 

Alle vorstehend genannten Carbonsauren liegen in den erfindungsgemafien 
Gefrierschutzmitteln als Alkalimetallsalz, vorzugsweise als Natrium- oder Kaliumsalz, 
35 oder als Ammoniumsalz oder substituiertes Ammoniumsalz vor, beispielsweise von 
Ammoniak, Trialkylaminen oder Trialkanoiaminen. Die Salze liegen in der Regel als die 
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Bissalze vor, konnen aber auch in Form von Monosalzen der Dicarbonsauren oder als 
Mischungen von Bis- und Monosalzen vorliegen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn der vorliegenden Erfindung werden als 
korrosionsinhibierende Substanz eine oder mehrere Verbindungen aus den nachfolgend 
aufgefuhrten Gruppen eingesetzt. 

a) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
aliphatischen und aromatischen Monocarbonsauren mit 3 bis 16 C-Atomen in Form 
von deren Alkalimetall-, Ammonium- und substituierten Ammoniumsalz; 

b) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
aliphatischen und aromatischen Di- und Tricarbonsauren mit jeweils 3 bis 21 C- 
Atomen in Form von deren Alkalimetall-, Ammonium- und substituierten 
Ammoniumsalzen, wobei im Fall des Einsatzes einer Dicarbonsaure diese von der 
erflndungsgemaB als Gefrierschutzmittel eingesetzten Dicarbonsaure verschieden 
ist; 

c) 0 bis 1 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Alkalimetallborate, Alkaiimetallphosphate, Alkalimetallsilikate, Alkalimetallnitrite, 
Alkali- und Erdalkalinitrate, Molybdate und Alkali- und Erdalkalifluoride; 

d) 0 bis 1 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Hartwasserstabilisatoren auf der Basis von Polyacrylsaure, Polymaleinsaure, 
Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymeren, Polyvinylpyrrolidone Polyvinylimidazol, 
Vinylpyrrolidon-Vinylimidazol-Copolymeren und Copolymeren aus ungesattigten 
Carbonsauren und Olefinen; 

e) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Carbonsaureamide und Sulfonsaureamide; 

f) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der ein- und 
zweikernigen ungesattigten und teil-ungesattigten Heterocyclen mit 4 bis 10 C- 
Atomen, die benzanelliert sein und zusatzliche funktionelle Gruppen tragen 
konnen, 
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g) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehierer Verbindungen aus der Gruppe der Tetra- 
(Ci-C s -alkoxy)-silane (Orthokieselsaure-tetra-Ci-C 8 -alkylester); 

h) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
5 aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Amine mit 2 bis 15 C-Atomen, 

die zusatzlich Ethersauerstoffatome und Hydroxylgruppen enthalten kdnnen. 

Es konnen aus den vorstehend aufgefiihrten Substanzgruppen a) bis h) jeweils eine oder 
mehrere Verbindungen eingesetzt werden. Die zusatzlich eingesetzten Substanzen konnen 
10 aus einer einzigen oder mehrerer der Substanzgruppen a) bis h) stammen. 

Beispiele fur lineare, verzweigte und cyclische aliphatische Monocarbonsauren der Gruppe 
a) umfassen Propionsaure, Pentansaure, Hexansaure, Cyclohexylessigsaure, Octansaure, 2- 
Ethylhexansaure, Nonansaure, Isononansaure, Decansaure, Undecansaure und 
15 Dodecansaure. 

Beispiele fur aromatische Carbonsauren der Gruppe a) umfassen Benzoesaure und 
substituierte Benzoesaure. Beispiele daffir umfassen C r bis C 8 -Alkylbenzoesaure, 
insbesondere o-, m- und p-Methylbenzoesaure und p-tert-Butylbenzoesaure sowie 
20 hydroxylgruppenhaltige aromatische Monocarbonsauren, insbesondere o-, m- und p- 
Hydroxybenzoesaure und o-, m- und p-(Hydroxymethyl)benzoesaure und 
Halogenbenzoesauren, insbesondere o-, m- und p-Fluorbenzoesaure und mit Nitrogruppen 
substituierte Benzoesaure, insbesondere o-, m- und p-Nitrobenzoesaure. Der Einsatz 
unsubstituierter Benzoesaure ist bevorzugt. 

25 

Beispiele fur Di- und Tricarbonsauren der Gruppe b) umfassen Malonsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, Dicyclopentadiendicarbonsaure, 
Phthalsaure, Terephthalsaure und Triazin-triiminocarbonsauren, beispielsweise 6, 6\ 6"- 
30 (l,3,5-Triazin-2,4,6-triyltriimino)-trihexansaure. 

Die vorstehend unter a) und b) genannten Carbonsauren liegen als Alkalimetallsalze, 
vorzugsweise als Natrium- oder Kaliumsalze, oder Ammoniumsalze oder substituierte 
Ammoniumsalze (Aminsalze) vor, beispielsweise von Ammoniak, Trialkylaminen oder 
35 Alkanolaminen. Auch entsprechende Imide der Dicarbonsauren konnen zum Einsatz 
kommen. 
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Beispiele fur unter c) genannte Verbindungen sind Natriumtetraborat (Borax), 
Dinatriiimhydrogenphosphat, Trinatriumphosphat, NaMummetasilikat, Natriumnitrit! 
Natriumnitrat, Magnesiumnitrat, Natriumfluorid, Kaliumfluorid, Magnesiumfluorid und 
Natriummolybdat. Die genannten Verbindungen weisen korrosionsinbibierende 
Eigenschaften auf. Bei Mitverwendung von Alkalimetallsilikaten werden diese 
zweckmaBigerweise durch ubliche Organosilikophosphonate oder Organosilikosulfonate in 
iiblichen Mengen stabilisiert. 

Zusatzlich zu den genannten Inhibitorkomponenten konnen beispielsweise aucb noch 
Additive, beispielsweise losliche Salze des Magnesiums von organischen Sauren, 
beispielsweise Magnesiumbenzolsulfonat, Magnesiummethansulfonat, Magnesiumacetat 
oder Magnesiumpropionat, Hydrocarbazole oder quaternierte Imidazole, wie sie in der DE- 
A 196 05 509 beschrieben werden, in iiblichen Mengen eingesetzt werden. Auch Sulfite, 
wie sie in der EP-A 1 007 600 offenbart sind, konnen eingesetzt werden. 

Beispiele fur Carbonsaure- und Sulfonsaureamide der Gruppe e) umfassen aliphatische, 
cycloaliphatische, aromatische und heteroaromatische Carbonsaureamide und 
Sulfonsaureamide mit jeweils 2 bis 16 C-Atomen, vorzugsweise mit jeweils 3 bis 12 
C-Atomen. 

Beispiele fur die vorstehend genannten Carbonsaure- und Sulfonsaureamide sind 
nachfolgend aufgefuhrt: 

Benzamid, 2-Methylbenzamid, 3-Methylbenzamid, 4-Methylbenzamid, 2,4- 
Dimethylbenzamid, 4-tert.-Butylbenzamid, 3-Methoxybenzamid, 4-Methoxybenzamid, 2- 
Aminobenzamid (Anthranilsaureamid), 3-Aminobenzamid, 4-Aminobenzamid, 3-Amino- 
4-methylbenzamid, 2-Chlorbenzamid, 3-Cblorbenzamid, 4-Cblorbenzamid, 2- 
Fluorbenzamid, 3-Fluorbenzamid, 4-Huorbenzamid, 2,6-Difluorbenzamid, 4- 
Hydroxybenzamid, 2-Hydroxybenzamid, (Salicylsaureamid), Phthalsaurediamid, 
Terephthalsaurediamid, Nicotinsaureamid (Pyridin-3-carbonsaureamid), PicoUnsaureamid 
(Pyridin-2-carbonsaureamid), Bernsteinsaurediamid, Adipinsaurediamid, 

Propionsaureamid, Hexansaureamid, 2-Pyrrolidon, N-Methyl-2-pyrrolidon, 2-Piperidon, e- 
Caprolactam, Benzolsulfonsaureamid, o-ToluolsuIfonsaureamid, m- 

Toluolsulfonsaureamid, p-Toluolsulfonsaureamid, 4-tert.-Butylbenzolsulfonsaureamid, 4- 
nuorbenzolsulfonsaureamid, 4-Hydroxybenzolsulfonsaureamid, 2-Aminobenzolsulfon- 
saureamid, 3-Aminobenzolsulfonsaureamid, 4-AminobenzoIsulfonsaureamid, 4-Acetyl- 
benzolsulfonsaureamid. 
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Die Amide der Gruppe e) konnen gegebenenfalls am Stickstoffatom der Amidgruppe 
alkylsubstituiert sein, beispielsweise durch eine C 1 -C 4 -Alkylgrappe. Aromatische oder 
heteroaromatische Grundgeruste des Molekiils konnen selbstverstandlich auch derartige 
Alkylgruppen tragen. Ln Molekul konnen eine oder mehrere, vorzugsweise ein oder zwei, 
Amidgruppen vorliegen. Die Amide konnen zusatzlich funktionelle Gruppen aufweisen, 
vorzugsweise aus der Gruppe C 1 -C 4 -Alkoxy, Amino, Chlor, Fluor, Hydroxy und Acetyl. 
Die vorstehend genannten funktionellen Gruppen liegen insbesondere als Substituenten an 
verscbiedenen aromatischen und heteroaromatiscben Ringen vor. 

Beispiele fur Heterocyclen der Gruppe f) umfassen einkernige ftinf- und sechsgliedrige 
Systeme mit 1, 2 oder 3 Stickstoffatomen oder mit einem Stickstoffatom und einem 
Schwefelatom, wobei die genannten Systeme benzanelliert sein konnen. Es konnen auch 
zweikernige Systeme aus funf- oder sechsgliedrigen Teilringen mit rypischerweise 2, 3 
Oder 4 Stickstoffatomen eingesetzt werden. Die Heterocyclen f) konnen zusatzliche 
funktionelle Gruppen tragen, vorzugsweise aus der Gruppe bestehend Ci-Q-Alkoxy, 
Amino- und Mercapto. Das heterocyclische Grundgeriist kann selbstverstandlich mit 
Alkylgruppen substituiert sein. 

Bevorzugte Heterocyclen f) umfassen Benzotriazol, Tolutriazol, hydriertes Tolutriazol, 
lH-l,2,4-Triazol, Benzimidazol, Benzthiazol, Adenin, Purin, 6-Methoxypurin, Indol, 
Isoindol, Isoindolin, Pyridin, Pyrimidin, 3,4-Diaminopyridin, 2-Aminopyrimidin und 2- 
Mercaptopyrimidin. 

Beispiele fur Tetra-(Ci-C 8 -alkoxy)silane der Gruppe g) umfassen Tetramethoxysilan, 
Tetraethoxysilan, Tetra-n-propoxysilan oder Tetra-n-butoxysilan. 

Beispiele fur aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Amine der Gruppe h) mit 2 
bis 15 C-Atomen, die zusatzlich Ethersauerstoffatome oder Hydroxylgruppen enthalten 
konnen, umfassen Ethylamin, Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, 
sec-Butylamin, tert.-Butylamin, n-Pentylamin, n-Hexylamin, n-Heptylamin, n-Octylamin, 
Isononylamin, Di-n-propylamin, Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Mono-, Di- und 
Triethanolamin, Piperidin, Morpholin, Anilin und Benzylamin. Aliphatische und 
cycloaliphatische Amine h) sind vorzugsweise gesattigt. Bevorzugt ist der Einsatz von 
Aminen mit 4 bis 8 C-Atomen. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittel liegt ublicherweise im Bereich 
von 6 bis 11, vorzugsweise 6 bis 10, insbesondere 7 bis 9,5. Dabei kann der gewunschte 
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pH-Wert gegebenenfalls auch durch Zugabe von Alkalimetallhydroxid, Ammoniak oder 
Aminen zur Formulierung eingestellt werden, festes Natrium- oder Kaliumhydroxid sowie 
wassrige Natron- oder Kalilauge sind hierfiir besonders geeignet. Mitzuverwendende 
Carbonsauren werden zweckmaBigerweise gleich als entsprechende AlkalimetallsaJze 
5 zugegeben, um automatisch ina gewiinschten pH-Bereich zu liegen. Man kann die 
Carbonsauren jedoch auch als freie Sauren zufugen und dann mit Alkalimetallhydroxid, 
Ammoniak oder Aminen neutralisieren und den gewiinschten pH-Bereich einstellen. 

Generell enthalten die erfindungsgemaBen Geftierschutzmittel kein Glykol. 

10 

In einer Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen wassrigen Gefrierschutzmittel 
auch noch geringe Mengen, insbesondere weniger ais 10 Gew.-% Ethylenglykol oder 
Propylenglykol oder Mischungen von Alkylenglykolen oder von Glycerin mit 
Ethylenglykol bzw. Propylenglykol, enthalten. Unter "Propylenglykol" wird im Rahmen 
15 der vorliegenden Erfindung sowohl 1,2- als auch 1,3-Propylenglykol verstanden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen wassrigen 
Gefrierschutzmittel auch noch geringe Mengen, weniger als 10 Gew.-% und insbesondere 
weniger als 5,5 Gew.-% Polyethylenglykole und/oder Polypropylenglykole mit 2 bis 15 
20 Glykolethereinheiten enthalten wie zum Beispiel Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol und Tetrapropyienglykol. Auch 
entsprechende wasserlosliche Alkylenglykol- oder Polyalkylenglykolether konnen in den 
genannten Mengen enthalten sein, wie zum Beispiel Triethylenglykolmonomethylether. 

25 Als weitere iibliche Hilfsmittel konnen die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittel in 
ublichen geringen Mengen noch Entschaumer, in der Regel in Mengen von 0,001 bis 0,010 
Gew.-%, einzelne oder mehrere Farbstoffe sowie Bitterstoffe aus Griinden der Hygiene 
und der Sicherheit im Fall eines Verschluckens enthalten. Ein Beispiel fur einen 
geeigneten Bitterstoff ist Denatoniumbenzoat Die erwahnten Farbstoffe sind vorzugsweise 

30 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C.L Direct Blue 199 (CI. 74190), CI. Direct 
Blue 86 (C.I. 74180), C.L Acid Green 25 (C.I. 61570), C.I. Acid Yellow 73 (C.L 
45350), C.L Reactive Violet 5 (C.L 18097) und Uranin (Natriumfluoreszein) und 
Mischungen davon. 

35 Die erfindungsgemaBen Formulierungen konnen weiterhin zusatzlich eine oder mehrere 
anorganische oder organische gefrierpunktserniedrigende Substanzen, beispielsweise 
Formiate, Acetate und/oder Propionate enthalten, wie sie aus dem Stand der Technik 
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bekannt sind. Prinzipiell sind auch Abmischungen mit glykolfreien und glykol- oder 
glycerinhaltigen Kiihlerschutzmitteln moglich. 

Die erfindungsgemafien wassrigen Gefrierschutzmittel weisen vor allem eine deutlich 
5 bessere Korrosionsinhibierung gegeniiber den Mitteln auf, die aus dem Stand der Technik 
bekannt sind. Diese Wirkung ist bei der Kombination der erfindungsgemaB eingesetzten 
Dicarbonsauresalze mit einer oder mehreren Substanzen aus den Gruppen a) bis h) 
besonders gut. Noch mehr bevorzugt ist die Kombination von einer oder mehrerer 
Substanzen aus den Gruppen a), b), c) , d) und/oder f). Insbesondere bevorzugt ist die 
10 Verwendung von Salzen von 2-Ethylhexansaure, p-Hydroxybenzoesaure, Benzoesaure, 
Isononansaure, Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure sowie von Tolutriazol, 
Benzotriazol, lH-l,2,4-Triazol, Natriummolybdat und Natriummetasilikat. 

Die wassrigen Losungen auf Basis von Dicarbonsauresalzen eignen sich zur Verwendung 
15 als Kiihlerschutzmittel fiir Verbrennungsmotoren, beispielsweise in Kraftfahrzeugen oder 
Schiffen. Weiterhin eignen sie sich als Warmetragerfliissigkeiten, beispielsweise zum 
Betrieb von Solaranlagen, zum Beispiel von privaten oder offentlichen Gebauden zur 
Heisswassergewinnung oder als Kuhlsolen, beispielsweise in stationaren Kiihlanlagen, wie 
zum Beispiel in Kiihl- oder Gefrierhausern zur Lagerung von Lebensmitteln, wobei der 
20 . Einsatz als Kiihlerschutzmittel fur Verbrennungsmotoren bevorzugt ist. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie zu beschranken. 

Beispiele 

25 Die erfindungsgemaBen neuen wassrigen Kiihlerschutzmittel konnen prinzipiell durch 
einfaches Mischen und Losen der Einsatzstoffe in Wasser hergestellt werden, was 
nachstehend exemplarisch fiir Beispiel 1 beschrieben ist: 

Beispiel 1 (Mengenverhaltnisse der Einsatzstoffe gemaB Tabelle 1): 
30 Destilliertes Wasser wird zuerst mit Adipinsaure versetzt und durch Zugabe von 50 %-iger 
KOH unter Riihren gelost. Zu dieser Losung wird dann eine zweite Losung gegeben, die 
zuvor aus destilliertem Wasser, 50 %-iger KOH, Dodecandicarbonsaure und einer 
Natriummetasilikat x 5 H 2 0/Natriumsilikophosphonat-Mischung hergestellt wurde. Dazu 
gibt man dann noch 2-Ethylhexansaure, 4-Hydroxybenzoesaure, Benzotriazol und 
35 Tolutriazol und erhalt eine klare Losung mit einem pH-Wert von 9. 

In Tabelle 1 sind die Einsatzstoffe der erfindungsgemafien Beispiele 1 bis 4 aufgefuhrt. 
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Tabelle 1: 



Einsatzstoffe 
[Gew.-%]: 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Beispiel 5 


Adipinsaure 


27,45 


24,00 


24,00 




27,45 


Sokalan® DCS 








27,00 




H 2 0 


27,06 


26,14 


33,19 


28,46 


233 


KOH, 50 %-ig in H 2 0 


44,44 


41,74 


39,00 


43,04 


44,44 


Tripropylenglykol 










3,50 


2-Ethylhexansaure 


0,58 


3,50 


1,00 


0,58 


0,58 


p-Hydroxybenzoesaure 


0,21 








0,21 


Benzoesaure 








0,21 




Dodecandicarbonsaure 


0,03 






0,03 


0,03 


Tolutriazol 


0,05 


2,42 


0,50 


0,50 


0,05 


Benzotriazol 


0,05 






0,05 


0,05 


Natriummolybdat x 
2H 2 0 




2,20 


2,20 






Natriummetasilikat x 
5H 2 0 


0,11 




0,10 


0,11 


0,11 


Natriumsilikophosphonat 


0,02 




0,01 


0,02 


0,02 



5 Die Tabellen 2 und 3 zeigen Korrosionsergebnisse der erfindungsgemaBen Formulierungen 
und der Vergleichsbeispiele 1 und 2 im Glassware Corrosion Test gemafi ASTM D 1384- 
97 und im Statischen HeiBkorrosionstest gemaB ASTM D 4340. 

Wie man sieht, erreicht man mit den neuen, erfindungsgemaBen wassrigen 
10 Kuhlerschutzmitteln bei sehr gutem Gefrierschutz (Eisflockenpunkte siehe Tabelle 2) auch 
einen hervorragend guten Korrosionsschutz bei den unterschiedlichsten Metalllegierungen, 
der insgesamt deutlich besser ist als der bisherige Stand der Technik bei glykolfreien 
Kiihlmitteln. 



15 
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Tabelle 2: 

Glassware Corrosion Test gemafi ASTM D 1384-97 
Gepriifte Kuhlerschutzmittel (Konzentration: 100 Vol.-%): 





Beisp.l 


Beisp.2 


BeispJ 


Beisp.4 


Beisp.5 


Vergleich 
l(WO 
01/05906, 
Beisp. 2) 


Vergleich 
2{F.P 0 077 
767, Beisp. 1) 


Eisflockenpunkte [°C] 
gem. ASTM D 1177: 


-37 


-35 


-30 


<-35 


<-35 


-25 bis -34 


<-35 


Gewichts- 

anderungen: 

Priifkorper 


[mg/ cm 2 ] 


[mg/cm 2 ] 


[mg/ 
cm 2 ] 


[mg/ 
cm 2 ] 


[mg/cm 2 ] 


[mg/cm 2 ] 


[mg/cm 2 ] 


Kupfer 


- 0,09 


-0,15 


0,01 


-0,12 


-0,04 


-0,16 


+ 0,15 


Weichlot 


0,03 


0,01 


0,02 


-0,23 


-0,06 


-4,89 


-25,37 


Messing 


- 0,06 


-0,32 


0,03 


-0,11 


0,02 


-0,17 


+ 0,14 


Stahl 


0,02 


0,02 


0,00 


0,00 


0,02 


0,01 


- 1,18 


Grauguss 


0,04 


0,02 


0,06 


0,02 


-0,01 


-4,18 


- 35,30 


Gussaluminium 


0,02 


0,05 


-0,03 


-0,01 


0,00 


-0,19 


-0,69 


















Aussehen Kiihl- mittel 
nach Test: 


klar 


Klar 


klar 


klar 


klar 


Triib 


stark bra une 
Ausfallungen 
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Tabelle 3 

Statischer HeUJkorrosionstest gemafi ASTM D 4340-98 
Geprufte Kuhlerschutzmittel (Konzeatration: 100 Vol.-%): 

» 5 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 5 


Gewichtsanderungen: 
Prufkorper: 


[mg/cm 2 /Woche] 


[mg/cm 2 /Woche] 


[mg/cm 2 /W oche] 


Gussaluminium 


-0,28 


-0,19 


-0,13 
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Patentanspruche 

1. Wassriges GeMerschutzmittel enthaltend 10 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer 
Salze aus der Gruppe der gesattigten und ungesattigten, aliphatischen und 
aromatischen Dicarbonsauren in Form des Alkalimetall-, Ammonium- oder 
Erdalkalimetallsalzes, enthaltend weiterhin eine oder mehrere ubliche, in wassrigen 
Kiihlmitteln eingesetzte, korrosionsinhibierende Substanzen. 

2. Gefrierschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Salze von 
unverzweigten oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen 
Dicarbonsauren mit 2 bis 15 C- Atomen oder Mischungen davon eingesetzt werden. 

3. Gefrierschutzmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicarbonsaure eine lineare gesattigte aliphatische Dicarbonsaure mit 4 bis 12 C- 
Atomen ist, insbesondere Adipinsaure, ist. 

4. Gefrierschutzmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Salz ein Natrium- oder Kaliumsalz, ein Ammoniak-, Trialkylamin- oder 
Trialkanolaminsalz ist. 

5. Gefirierschutzmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen aus den nachfolgend aufgefiihrten 
Gruppen eingesetzt werden: 

a) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
aliphatischen und aromatischen Monocarbonsauren mit 3 bis 16 C- Atomen 
in Form von deren Alkalimetall-, Ammonium- und substituierten 
Ammoniumsalzen; 

b) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
aliphatischen und aromatischen Di- und Tricarbonsauren mit jeweils 3 bis 
21 C- Atomen in Form von deren Alkalimetall-, Ammonium- und 
substituierten Ammoniumsalzen, wobei im Fall des Einsatzes einer 
Dicarbonsaure diese von der als Gefrierschutzmittel eingesetzten 
Dicarbonsaure verschieden ist; 
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c) 0 bis 1 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Alkalimetallborate, Alkalimetallphosphate, Alkalimetallsilikate, 
Alkalimetallnitrite, Alkali- und Erdalkalinitrate, Molybdate und Alkali- und 
Erdalkalifluoride; 

d) 0 bis 1 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Hartwasserstabilisatoren auf der Basis von Polyacrylsaure, Poiymaleinsaure, 
Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymeren, Poiyvinylpyrrolidon, Polyvinylimi- 
dazol, Vinylpyrrolidon-Vinylimidazol-Copolymeren und Copolymeren aus 
ungesattigten Carbonsauren und Olefinen; 

e) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Carbonsaureamide und Sulfonsaureamide; 

f) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
ein- und zweikeraigen ungesattigten und teil-ungesattigten Heterocyclen mit 
4 bis 10 C-Atomen, die benzanilliert sein oder zusatzliche funktionelle 
Gruppen tragen konnen, 

g) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Tetra-(Ci -C 8 -alkoxy)-silane (Orthokieselsaure-tetra-Cx-Cs-alkylester); 

h) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Amine mit 2 bis 15 C- 
Atomen, die zusatzlich Ethersauerstoffatome oder Hydroxylgruppen 
enthalten konnen. 

6. Gefrierschutzmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kombination von einer oder mehrerer Substanzen aus den Gruppen a), b), 
c) , d) und/oder f) enthalten ist. 

7. Gefrierschutzmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass insbesondere Salze von 2-Ethylhexansaure, p-Hydroxybenzoesaure, 
Benzoesaure, Isononansaure, Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure sowie 
Tolutriazol, Benzotriazol, lH-l,2,4-Triazol, Natriummolybdat und 
Natriummetasilikat verwendet werden. 



WO 2004/015023 



-16- 



PCT/EP2003/008561 



8. Gefrierschutzmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass deren pH-Wert im Bereich von 6 bis 11, vorzugsweise 6 bis 10, insbesondere 
7 bis 9,5 liegt. 

9. Gefrierschutzmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5,5 Gew.-% 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Polyethylenglykole und/oder Polypropylenglykole 
mit 2 bis 15 Glykolethereinheiten enthalten. 

10. Verwendung eines Salzes einer Dicarbonsaure aus der Gruppe der gesattigten und 
ungesattigten, aliphatischen und aromatischen Dicarbonsauren in Form des 
Alkalimetall-, Ammonium- oder Erdalkalimetallsalzes, in Kombination mit einer 
oder mehreren ublichen, in wassrigen Kuhlmitteln eingesetzten 
korrosionsinhibierenden Substanzen, als Gefrierschutzmittel. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, in Gefrierschutzmitteln, Kiihlfliissigkeiten, 
Warmetragerfliissigkeiten oder Kiihlsolen. 

12. Verwendung nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass Salze von 
verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen 
Dicarbonsauren mit 2 bis 15 C-Atomen oder Mischungen davon eingesetzt werden. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicarbonsaure 
eine lineare gesattigte aliphatische Dicarbonsaure mit 4 bis 12 C-Atomen ist. 

14. Verwendung nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen aus den nachfolgend aufgefiihrten 
Gruppen eingesetzt werden: 

a) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
aliphatischen und aromatischen Monocarbonsauren mit 3 bis 16 C-Atomen 
in Form von deren Alkalimetall-, Ammonium- und substituierten 
Ammoniumsalzen; 

b) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
aliphatischen und aromatischen Di- und Tricarbonsauren mit jeweils 3 bis 
21 C-Atomen in Form von deren Alkalimetall-, Ammonium- und 
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substituierten Ammoniumsalzen, wobei im Fall des Einsatzes einer 
Dicarbonsaure diese von der als Gefrierschutzmittel eingesetzten 
Dicarbonsaure verschieden ist; 

c) 0 bis 1 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Alkalimetallborate, Alkalimetallphosphate, Alkalimetallsilikate, 
Alkalimetallnitrite, Alkali- und Erdalkalinitrate, Molybdate und Alkali- und 
Erdalkalifluoride; 

d) 0 bis 1 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Hartwasserstabilisatoren auf der Basis von Polyacrylsaure, Polymaleinsaure, 
Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymeren, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylimi- 
dazol, Vinylpyrrolidon-Vinylimidazol-Copolymeren und Copolymeren aus 
ungesattigten Carbonsauren und Olefinen; 

e) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Carbonsaureamide und Sulfonsaureamide; 

f) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
ein- und zweikernigen ungesattigten und teil-ungesattigten Heterocyclen mit 
4 bis 10 C-Atomen, die benzanilliert sein oder zusatzliche funktionelle 
Gruppen tragen konnen, 

g) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
Tetra-(Ci-Cs-aikoxy)-silane (Orthokieselsaure-tetra-Ci-C 8 -alkylester); 

h) 0,01 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der 
aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Amine mit 2 bis 15 C- 
Atomen, die zusatzlich Ethersauerstoffatome oder Hydroxylgruppen 
enthalten konnen. 



